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USPOREDNO ISPITIVANJE SADRZAJA
NAFTALENA U GORIVU ZA MLAZNE MOTORE
HPLC | UV METODAMA

SaZetak

Kvantitativni podatak o sadrZaju aromatskih ugljikovodika vaZan je za razumijevanje
utjecaja pojedinog tehnoloskog procesa u preradi nafte na proizvodnju razlicitih
komercijalnih tekucih naftnih goriva, a poznavanjem sastava aromata moguce je
predvidjeti kvalitetu i ekolosku prihvatljivost odredenog naftnog proizvoda. Naftaleni
su di-aromatska skupina ugljikovodika koja, za razliku od mono-aromata, jako
doprinosi dimljenju i ¢adenju goriva za mlazne motore te se stoga njihov sadrZaj
redovito prati.

U radu je prikazano poboljSanje postojeceg postupka ispitivanja naftalena u gorivima
za mlazne motore suvremenom standardnom analitickom tehnikom. Izvedeno je
usporedno ispitivanje sadrZaja naftalena u uzorcima goriva UV spektrofotometrijom
koju propisuje INA norma i tekucinskom kromatografijom visoke djelotvornosti
(HPLC) te su izracunati testovi signifikantnosti. Eksperimentalnim i racunskim
ispitivanjima ustanoviljeno je da su dobiveni rezultati usporedivi.

COMPARISON TEST OF NAPHTHALENE
CONTENT IN JET FUELS USING
HPLC AND UV METHODS

Abstract

The quantity information on the content of aromatic hydrocarbons is important for
understanding the influences of a particular technological process in oil refining on
the production of different commercial liquid fuels. When familiar with the comosition
of aromates we can determine the quality and ecological acceptability of a certain
petroleum product. Naphthalenes are di-aromatic hydrocarbons which, as oppose to
mono-aromates, abundantly contribute to fuming and sooting of fuel for jet engines
so their content is continually monitored.
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The paper presents the improvement of the existing test method for naphthalene by
modern standard analytical technique. The comparison test of naphthalene content
in jet fuel samples was performed by UV spectrophotometry regulated by an INA
norm and high performance liquid chromatography (HPLC). The tests of significance
were calculated for both methods.

Uvod

Kvaliteta izgaranja goriva za mlazne motore (u daljnjem radu: goriva) uvelike ovisi o
njihovom ugljikovodi¢nom sastavu. Goriva s visokim sadrzajem parafina imaju bolja
svojstva izgaranja dok goriva s visokim sadrZzajem aromatskih ugljikovodika
(aromata), posebno naftalena i lakih policiklickih ugljikovodika, imaju posebno lo3a
svojstva izgaranja i veéu tendenciju stvaranja Cestica ¢ade i dima pri izgaranju [1,2].
Stoga se INA normom propisuje odredivanje kvalitete izgaranja goriva: ogrjevnu
vrijednost, pracenje tendencije dimljenja goriva, odredivanje sadrZaja naftalena i
ukupnih aromatskih ugljikovodika. Maksimalno dopusten volumni udio naftalena u
gorivima iznosi 3,00 %. Osim na kvalitetu samog goriva, ugljikovodi¢ni sastav i
sadrzaj aromata utjeCu i na stupanj zagadenja atmosfere. Izgaranjem policikli¢kih
aromatskih ugljikovodika (PAH) nastaju toksicni, kancerogeni i mutageni spojevi. Svi
ti razlozi utjeCu na razvoj novih i poboljSanje postojecih analitiCkih metoda
odredivanja sadrzaja aromatskih ugljikovodika u avionskim gorivima.

U radu su usporedene dvije metode odredivanja sadrzaja naftalena u gorivima: UV
spektrofotometrijska metoda ASTM D 1840 propisana INA normom i tekuéinska
kromatografija visoke djelotvornosti normalnih faza (NP HPLC) koja je danas
standardna metoda odredivanja sadrzaja pojedinacnih aromatskih grupa u naftnim
produktima [3]. lIzradeni su statisticki testovi signifikantnosti, F- i t-test. F-testom se
usporeduju procjene standardnih odstupanja dviju metoda da bi se uocilo postoji li
medu njima statisticki signifikantna razlika, a raCuna se prema sljede¢em izrazu:

o (SD)’

(SD,)? 0

gdje su SD; i SD, standardna odstupanja oba mjerenja. Ako ne postoji statisticki
signifikantna razlika u preciznosti dva niza mjerenja, moguce je usporediti
aritmeti¢ke srednje vrijednosti tih nizova statistiCkim ttestom. t-Testom se
usporeduju aritmetiCke srednje vrijednosti dvaju nizova mjerenja, a provodi se kako
bi se ispitalo imaju li dva skupa mjerenja istu srednju vrijednost. lzraz za
izraCunavanije je:

tz'a_fZ N]'NZ (2)
SD \N,+N,

gdje su X, i x, aritmetiCke sredine rezultata mjerenja, a Ny i N, broj izvedenih
mjerenja.
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Standardno odstupanje, SD, dvaju nizova izraCunava se prema izrazu:

Nl NZ
Z(xi] _3_51)2 +Z(xi2 _3_52)2
i=1 i=1

N +N,-2

SD =

Eksperimentalni dio

1. HPLC metoda

a) Instrumentacija i radni uvjeti

HPLC ispitivanja su izvedena na tekuéinskom kromatografu tvrtke Varian.
Instrument na kojem su izvedene HPLC analize, sastoji se od sljede¢ih modula:
visokotlatna pumpa (Varian 9012 Q), autosampler (Varian ProStar 410), kolonski
dio, detektor indeksa loma, RID (Varian 9040), raCunalna jedinica s programom za
sakupljanje i obradu podataka. U kolonskom dijelu smjeStena je kromatografska
kolona na kojoj se odvija separacija komponenata uzorka. Kolona je punjena
polarnim sorbensom, amino modificiranim silika gelom (NH, Zorbax, Agilent,
4,6x250 mm, 5 ym), a smjestena je u termostatskom bloku koji osigurava stabilnost
temperature u podrudju od 20 do 40 °C. Radni uvjeti kromatografskih ispitivanja dani
su u tablici 1.

Tablica 1: Radni uvjeti kromatografskih ispitivanja (HPLC)

pokretna faza n-heptan, kromatografske Cistoce
(pokretna faza se otplinjava helijem)
brzina pokretne faze 0,8 ml/min
trajanje analize 15 min
temperatura kolone 27 °C

b) Kalibracija

Kalibracija je izvedena metodom vanjskog standarda, a kao kalibracijski standard za
naftalene je koristen 1-metilnaftalen. Kalibracijski standard za monoaromatske
ugljikovodike je o-ksilen. Kalibracija je izvedena u 4 kalibracijske razine te je dobiven
pravac (slika 1) s koeficijentom korelacije veé¢im od 0,999.

¢) Analiza uzorka

Odredeni volumen uzorka goriva razrijeden je n-heptanom, a otopina je filtrirana
kroz filtar veli€ina pora od 0,45 um kako bi se uklonile neotopljene Cestice. Uzorak je
injektiran na kolonu i preko racunalnog programa je izracunat volumni udio naftalena
u uzorku goriva.
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Slika 1: Kalibracijski pravac, HPLC metoda

2. UV/Vis metoda
a) Instrumentacija i radni uvjeti

UV/Vis ispitivanja su izvedena na spektrofotometru Lambda 20 tvrtke Perkin Elmer
koji se sastoji od mjernog instrumenta i raCunala. Radni uvjeti mjerenja na
spektrofotometru dani su u tablici 2.

Tablica 2: Radni uvjeti, UV/VIS metoda

snimanje apsorpcijskog spektra

podrucje valne duljine 285 nm

izvor zraCenja

deuterijska lampa

svjetlosni put radne kivete 1cm
svjetlosni put referentne kivete 1cm
otapalo izo-oktan, p.a.

b) Kalibracija

Umijesto izravne kalibracije s uzorcima poznate strukture naftalena, za vrijednost
prosjecne apsorptivnosti C10 do C13 naftalena na 285 nm uzeta je vrijednost od
33,7 L/g cm (tabli¢na vrijednost za prosje¢nu apsorptivnost naftalena) [4].

c¢) Analiza uzorka

Uzorak goriva razrijeden je u 8est koncentracijskih razina kojima se izmjeri
apsorbancija. Za izraCun masene koncentracije naftalena uzimaju se apsorbancije
koje su unutar raspona od 0,2-0,8 za maksimalnu obnovljivost rezultata (prihvatljiva
razrjedenja):

w (naftalena) = [(Ax K)/(33,7xW)]x100 % (4)

gdje su: w, maseni udio, %, A korigirana apsorbancija mjerenog razrjedenja, K [l]
ekvivalentan volumen otapala (razrjedenje u jednom koraku), i W [g] masa uzorka.
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IzraCunat je maseni udio naftalena u svakom prihvatljivom razrjedenju te je kao
krajnji rezultat uzeta njihova srednja vrijednost. Volumni udio izracuna se prema:

@ (naftalena) =M x (B/C) % (5)
gdje su: ¢ [%], volumni udio, M, maseni udio naftalena, B, relativha gusto¢a uzorka
pri 15 °C, C, relativnha gustoc¢a naftalena (1,00 g/cm3 pri 15 °C).

Rezultati i rasprava

Kako bi se statistickim testovima usporedile dvije metode odredivanja naftalena,
napravljen je set od 10 mjerenja istog uzorka goriva. Za svaku od metoda izraCunate
su vrijednosti standardnih odstupanja (SD) i relativnih standardnih odstupanja
(RSD). Dobiveni rezultati dani su u tablici 3.

Tablica 3: Ponovljivost UV/VIS i HPLC metoda

Metoda UV/Vis HPLC
Broj mjerenja @, % @, %
1. 1,5 1,5
2. 1,5 1,6
3. 1,4 1,4
4, 1,4 1,5
5. 1,5 1,5
6. 1,5 1,4
7. 1,5 1,4
8. 1,5 1,4
9. 1,5 1,5
10. 1,4 1,6
Xsr 1,4 1,48
SD 0,048 0,079
RSD 3,286 5,330

Nakon odredivanja standardnih odstupanja, pristupilo se provedbi F-testa. Izracunati
su kvadrati standardnih odstupanja, a njihov omjer usporeden je s tablicnom
vrijednos¢u. Procijenjena standardna odstupanja deset paralelnih ispitivanja iznosila
su 0,0483 za UV/Vis metodu te 0,0789 za HPLC metodu, a izraCunata F-vrijednost
iznosila je 0,375. Usporedbom izraCunate s tablicnom F-vrijednosti koja iznosi 3,18
moze se utvrditi, uz 95 %-tnu vjerojatnost, da nema znacajne razlike u preciznosti
ovih dviju metoda.

S obzirom da ne postoji statistiCki signifikantna razlika u preciznosti dva niza
mjerenja, moguce je usporediti aritmeti¢ke srednje vrijednosti tih nizova statistiCkim
t-testom. Prvo je izraCunato standardno odstupanje, SD (jednadzba 3), koje za ova
dva niza mjerenja iznosi 0,0707.
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Za 10 paralelnih UV/Vis i HPLC ispitivanja eksperimentalna t-vrijednost iznosi 0,316.
Usporedbom s tabli¢nom t-vrijednosti koja iznosi 2,101 (uz 95 % vjerojatnost) moze
se zaklju€iti da nema znacajnih odstupanja u rezultatima dobivenim ovim dvjema
metodama, tj. da su rezultati UV/Vis i HPLC metoda usporedivi. Kako bi se potvrdile
sve navedene pretpostavke, izvedeno je mjerenje 12 razli¢itih uzoraka goriva, a

dobiveni rezultati dani su u tablici 4.

sadrza naftalena

g%
17 |
16 |
-

141
13 |

12t

broj mjerenja
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Slika 2: Rezultati mjerenja za obje ispitane metode

Tablica 4: Rezultati usporednog ispitivanja razli€itih goriva

. UV/Vis HPLC
Broj uzorka 0.% 0.% A

1. 0,86 0,85 0,01
2. 0,68 0,7 -0,02
3. 0,73 0,7 0,03
4, 0,70 0,5 0,20
5. 0,79 0,7 0,09
6. 0,56 0,6 -0,04
7. 0,64 0,7 -0,06
8. 0,69 0,8 -0,11
9. 0,54 0,5 0,04
10. 0,88 0,9 -0,02
11. 0,51 0,5 0,01
12. 0,59 0,6 -0,01
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Iz grafiCki prikazanih rezultata (slika 3) jasnije se moZe uoditi da su prisutna
odstupanja vrlo mala. Razlike u rezultatima mogu se smatrati slu¢ajnima i bez veéeg
statistickog znacenja.
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Slika 3: Rezultati usporednog ispitivanja razlicitih goriva

Pojedina vecéa odstupanja rezultata (uzorci br. 4 i 8, na slici 3) mogu se objasniti
utjecajem kontroliranih Cimbenika poput uvjeta Cuvanja analita, utjecaja metode
analize, samog analitiCara te vremena izmedu uzorkovanja i izvodenja analiza. Kako
bi se odstupanja smanjila potrebno je smanijiti utjecaj kontroliranih ¢imbenika u mjeri
u kojoj je to moguée. Svaka od primijenjenih analitiCkih tehnika ima svoje prednosti i
ograni¢enja. Za izvodenje HPLC metode potrebna je skupa i kompleksha
instrumentacija, a obrada podataka izvodi se sloZzenim raunalnim programima. No,
vrijeme trajanja analiza je kratko, za analizu je potrebna vrlo mala koliina uzorka, a
sama predobrada uzorka je jednostavna. Efikasnost analize je velika pa se osim
naftalena u uzorku moze pratiti i sadrzaj ostalih aromatskih grupa te sadrzaj
policiklickih i ukupnih aromata. Stoga se upravo HPLC tehnika sve viSe uvodi u
analize naftnih proizvoda. UV/Vis metoda je propisana za odredivanje sadrzaja
naftalena u gorivima za mlazne motore sukladno vazecéoj INA normi. To je analitiCka
metoda dije je izvodenje i instrumentacija jednostavna i laka za odrzavanje. Uz
pravilan analiticki pristup i uz provodenje principa dobre laboratorijske prakse
postize se i dobra reproducibilnost rezultata. No, zbog potrebnog visestrukog
razriedivanja ispitivanog uzorka dolazi do mogucénosti smanjenja tocnosti.
Neophodni su velika struénost i iskustvo analitiCara kako bi se utjecaj pogreske
razrjedivanja na mjerni rezultat smanjio. Zbog tih razloga kao i zbog duze pripreme
uzorka i vremena trajanja analize javila se potreba za razvojem novih analitiCkih
postupaka odredivanja sadrZaja naftalena.

goriva i maziva, 50, 2 : 157-164, 2011. 163



Usporedno ispitivanje sadrZaja naftalena... T. Tomic et al.

Zaklju€ak

U radu je opisana usporedba dviju analitickih metoda odredivanja sadrzaja naftalena
u gorivima za mlazne motore: UV/Vis (vazeéa prema INA normi) i alternativha HPLC
metoda. Premda su mehanizmi odredivanja razli€iti, usporednim ispitivanjima
ustanovljena su mala odstupanja rezultata. StatistiCkim testovima signifikantnosti (F-
i t- test) utvrdeno je da su rezultati UV/Vis i HPLC metoda usporedivi. S obzirom na
dobivene rezultate usporedbe te u radu navedene prednosti HPLC metode, trebalo
bi razmotriti moguénost njenog uvrstavanja u INA normu.
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